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Die Erfindung befrilYl cine Eleklrode fur Brennstoffzellcn 
sowic ein Herstel lungs verfahren l ur diese Elektrode. 

Eine Brennsloffzelle weist cine Kalhode, einen Elektroly- 
tcn sowie eine Anode auf. Der Kalhode wird ein Oxidations- 
mittel, z. B. Lull und der Anode wird ein BrennslolT, z. B. 
Wassersi o ff zu ge Mi h rt. 

Verschiedene Brennstoflzellentypen sind bekanni, so bci- 
spielsweise die SOFC-BrennstolTzetle aus der Druckschrifi 
DE 44 30 958 CI sowie die PEM-Brennstoffzelle aus der 
Druckschrilt DE 195 31 852 CI. 

Die Belriebstemperaiur einer PEM-Brennslofrzelle liegr. 
bei ca. 80°C. An der Anode einer PEM-Brenns to ttzelle bii- 
den sich in Anwesenheil. des BrennslolYs mit Hilfe eines Ka- 
(iilysalors Prolonen. Die Prolonen passieren den Elektroly- 
len und verbinden sich auf der Kaihodenseite mhdem voin 
Oxidationsinittcl stammcndcn Saucrsloff zu Wasscr. Elck- 
tronen werden dabei frcigesetzt und elektrische Energie er- 
zeugl. 

Mehrere Brennsloffzellen werden in der Regei zur Erzic- 
lung groBerelcktrischerLeislungen durch verbindende Ele- 
mente elektriseh und mechanisch miteinander verbunden. 
Ein Beispiel fur ein solches verbindendes Element stelltdie 
aus DE44 10 711 Cl bekannte bipolare Platte dar. Millels 
bipolarer Platten entstehen ubereinander gestapelte, elek- 
triseh in Serie geschaltete Brennsloffzellen. Diese Anord- 
nung wird BrennsrofTzeli ens lapel genannt. 

Der fur eine Brennsloffzelle benotigte Wassersloff kann 
aus Methanol durch eine externe Reibrmierungsreaklion er- 
zeugt werden. Bei der sogenannten Direkt-Methanol-Brenn- 
stoffzelle, z. B. bekannt aus EP 0 068 508 Bl, wird Metha- 
nol elektrochemiscli unmittelbar an der Anode in Anwesen- 
heit eines Anodenkatalysators zu Prolonen und C0 2 oxi- 
diert. 

Das durch eine Reform ierungsreaktion erhaltene wasser- 
stofrreiche Gas isi u. a. durch Kohlenmonoxid verunreinigt. 
Aus der Druckschrifi. "Journal of Power Sources, Vol. 29, 
1990, Seite 251" ist bekannt, daB das Kohlenmonoxid den 
Karalysator der Anode vergiftet und zwar insbesondere bei 
niedrigen Temperaturen von 80°C. Entsprechend sinkt. die 
Lei stung der Brennstoffzelle. 

Die elektriseh leitfahige. porose Elektrode in einer Brenn- 
storfzelle kann aus hochpordsem Kohienstoff, der mil einem 
katalytisch aktiven Material vermischt ist, bestehen. Als ka- 
talytisch aktives Material werden insbesondere Platinme- 
talle, so z. B. Platin oder aus Platin-Ruthenium bestehende 
Pariikel vorgesehen. 

Es isL aus den Druckschriften "M.S. Wilson, J.A. Valerio, 
S. Gottesfeld; Electrochim. Acta 40 (1995) 355, Platinkoh- 
leherstellung: K. Kinoshita, P. Stonehart; Preparation and 
characterization of highly dispersed electrocataly tic materi- 
als; Modern Aspects of Electrochemistry; J.O'M. Bockris, 
B.E. Conway, eds. Plenum Press, NY, Vol 12 (1977) 183" 
bekannt, fur PEM-Brennstoffzelien Elektroden wie folgt 
herzustellen. Kohlepulver wird mit Platin impragniert. Z.B. 
wird zu diesem Zweck Kohlepulver in eine Hexachlorpla- 
tinsaure hineingegeben. Dann wird reduziert. Platin scheidet 
sich hierdurch ain Kohlepulver ab. Das so impragnierte Pui- 
ver wird zusammen mit Kohlepapier zu einer Eleklrode vcr- 
preBt 

Dieses Herstellungsverfahren hat nachteilhaft zur Folge. 
daB Plalinpartikel in der Kohle eingebetlet, mil. anderen 
Worren vergraben sind. Die Oberflache der Eleklrode ist nur 
tcilwcisc mil Plalin bclcgt. Vergrabcncs Platin tragi, nicht 
mehr zur elektrochemischen Reaktion in einer Brcnnstoff- 
zelie bei. Einzelne Plalinpartikel an der Oberflache einer 
Elektrode sind elektrochemisch vergleichsweise gering ak- 



liv. 

Im allgemeinen wird vcrsuchL die Obcrflachcn von Kata- 
lysatoren zu max i micron, inn zu guten Wirkungsgraden zu 
gelangen. Wie /. Fi. aus der Druckschrift "K. Aika el al., J. 
5 Res. Inst. Catalysis Hokkaido Univ., Vol. 24, No. 1, pp! 
54-64 (1976)" hervorgeht, wird daher das kalalylisch aktive 
Maierial nioglichsl fcinkomig auf einem Substnil aufgcira- 
gen. Pariikelgrotfen von 2-5 nm sind bei HIcklrodcn lur 
Brennstoffzellcn ubiich. 
10 Rs ist auch bekannt, cine BrcnnstotTzellencleklrode voll- 
standig aus einem Platinnietall zu fertigen. Derarlig herge- 
stellle Elektroden sind jedoch vergleichsweise tcuer, da ka- 
talytisch aktive Materi alien wie Plalin oder Ruthenium schr 
leuer sind. 

15 Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung einer leistungs- 
fahigen Eleklrode lur eine Brennstoffzelle, bei der tcures, 
katalytisch aktives Maierial kostengunstig eingesetzt wird. 
Aufgabe der Erfindung ist fcrncr die Schaffung eines Hcr- 
stellungsverfahrens fur diese Elektrode. 
20 Die Aufgabe der Erfindung wird durch eine Vorrichtung 
mit den Merkmalen des Anspruchs 1 gelost. Die Aufgabe 
der Erfindung wird ferner durch ein Verfahren mit den 
Merkmalen des Nebenanspruchs gelost: Unteranspruche 
stellen vorteilhafle Ausgestaltungen dar. 
25 Die anspruchsgemaBe Eleklrode bestehl. aus einem pord- 
sen Substrat. mit offener Porositiit. Das porose Substrat ist 
(im wesentlichen) vollstandig mil katalytisch aktiveni Mate- 
rial beschichtet. Hierunter ist zu verstehen. daB auch die Po- 
renwande im Inneren der Eleklrode mil kalalylisch aktivem 
30 Material beschichtet sind. 

Das Material des porose n Substrates unterscheidet sich 
vont katalytisch aktiven Material. Das Material des porosen 
Substrates besteht aus vergleichsweise preiswertem Mate- 
rial wie Silizium. Grundsatzlich sind alle Metalle als Mate- 
35 rial fur das porose Substrat geeignet, die unedler als Platin 
und preiswert sind. Als katalytisch aktives Material kann 
Platin oder Platin - Ruthenium vorgesehen sein. 

In der deutschen Patentanmeldung nut dem amllichen 
Aktenzeichen 197 44 028.2 wird beschrieben, daB sich die 
40 Kohlenrnonoxidvertraglichkeit von Platinmetatipartikeln ab 
Untersehreiten eines Durchmessers D m i n verschlechrert. Der 
Durchmesser korreliert mit der Oberflache eines Partikels. 
Es wurde zum Beispiel festgestelll, daB sich die Kohlen- 
rnonoxidvertraglichkeit von ca. 10 nm groBen Platinparti- 
45 keln rneBbar schlechler als die von ca. 15 nm groBen Pla- 
tinpartikeln verhalt. Eine PartikelgroBe oberhalb von 15 nm 
fuhrte nicht mehr zu einer (wesentlichen) Veranderung der 
Kohlenrnonoxidvertraglichkeit. Diese entsprach der Koh- 
lenrnonoxidvertraglichkeit einer vollstandig aus Platin be- 
50 stehenden Elektrode. Die Kohlcninonoxidvertraglichkeil ist 
demnach eine Funktion der Oberflache des Platinmetalls. 
Eine besiimmte MindestgroBe der Oberflache ist erforder- 
lich, urn zu einer vergleichsweise guten Kohlenmonoxidver- 
iraglichkeit zu gelangen. 
55 Bei der anspruchsgemaBen Eleklrode liegt nun eine ge- 
schlossene groBe Oberflache des katalytisch akuven Materi- 
als vor. Hierdurch wird die vergleichsweise gule Kohlen- 
monoxid vert rag I ichkei I sichergesiellt und zugleich eine 
groBe eleklrochemisch aktive Oberflache bereitgestellL Die 
60 Eleklrode isL daher besonders ieisrungsfahig. Zugleich wird 
leures, katalytisch aktives Maierial nichL im Inneren der 
Elektrode ungenutzl vergraben. 

Zur Herstellung der Elektrode wird anspruchsgemaB ein 
poroses Substrat bereitgestellt, das nicht aus katalytisch ak- 
65 tivcjn Material bestcht. Das Substrat ist zum Beispiel frcitra- 
gend oder bereils auf einer Festeleki rolylschicht aufge- 
bracht. Das katalytisch aktive Material wird anschlicBcnd 
siromlos an bzw. in der porosen Schicht. abgeschieden. 
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I line stromlose Abscheidung erfordert vorlcilhaft. kcincn 
groBen apparariven Aufwand. Ferner sloppt eine stromlose 
Abscheidung aulomaliseh, sobald das porose Subslral mit 
kalalytisch aklivem Material iiberzogen isl. So wird ciner- 
seiLs sichcrgcslellu daB kalalytisch aklives Material nicht in- 5 
nerhalb des porosen Korpcrs vergraben wird und so nichi 
niehr zur clektrochemischen Reaklion bcilragl. Andererseits 
wird erreichl, dalJ die Oberflache des Sunsiral.es vollslandig 
mil kalalytisch aklivem Material beschichiet isl. 

Zur stromlosen Abscheidung des kalalytisch akliven Ma- 10 
Lerials wird insbesondere eine Redoxreaklion vorgesehen. 
BeispieJsweise wird eine porose Siliziuinschicht folgender- 
maBen erzeugt. Ein sogenannter Wafer wird mil FluBsaure 
an der Oberflache eleklrochcmisch geatzt. Es entsleht an der 
Oberflache eine (dunne) porose Siliziuinschicht mit offener t5 
PorosilaL die ca. 65 Vol.-% Poren aufweisen kann. Diese 
porose Schicht wird durch Erhohung der StromdichLe abge- 
losl. Die abgclostc porose Siliziuinschicht ist freitragend. 
Das kalalytisch aklive Material bzw eine Material verbin- 
dung wird in Saure geiosl. Z. B. handelt es sich hierbei um 20 
FluBsaure, in der Melallionen gelosl sind. Die Metallionen 
entsiammcn zum Beispiel einem Salz, welches der FluB- 
saure zugegeben worden isl. Wird die porose, freitragende 
Schicht. in die Losung eingelauchl, so rindei eine stromlose 
Abscheidung stall. Ursache hierfur isL eine ablaufende Re- 25 
doxreaktion. Dabci wird die Oberflache des Substrats aufge- 
lost. Die Redoxreaklion sloppt, sobald die Oberflache des 
porosen Substrates mil dem kaLalylisch akliven Material be- 
deckl isl. 

In einer vorleilhaflen Ausgesialtung des Verfahrens wird 30 
amorphes Silizium ein- oder beidseitig, insbesondere dunn 
auf einer Festelektrolytschiehl einer Brennstoffzelle abge- 
schieden. Als Absclieidungsverfahreu kajin z. B. CVD 
(Chemical Vapor Deposition) oder MBE (Molecular Beam 
Epilaxie) vorgesehen werden. AnschlieBend wird durch *> 
eleklrocheniisches Atzen die Porosttat. in beiden amorphen 
Siliziumschichlen erzeugt. Es isl selbslverstandlich darauf 
zu achlen, daB die Festelektrolytschiehl nicht in der Saure 
loslich isl. Insbesondere perftuorierle Verbindungen sind 
nicht in Saure loslich und eignen sich als Material fur die 40 
Festelektrolytschiehl. Nafion® ist ein geeignetes perfiuorier- 
tes MaLerial. Dunne Elektrodenschichten sind erwunscht, 
um beispielsweise den Material verbrauch gering zu halten. 

AnschlieBend wird die Oberflache der porosen Silizium- 
schichlen mit kaLalylisch aktivem Material stromlos be- 45 
schichtet, bis die ablaufendcn Reaktionen stoppen. Die 
Oberflache ist. dann mit dem kalalytisch aktiven Material be- 
deckt. 

Freitragende Substrate aus porosem Silizium kdnnen u. a. 
durch eleklrocheniisches Atzen von Silizium unter geeigne- 50 
len galvanoslatischen Bedingungen in einfacher Weise her- 
gesiellt werden. Zum Beispiel kann in der Oberflache eines 
aus cinkristallincm Silizium bestehender Wafers eineporose 
Schicht erzeugt werden. Typische Stromdichten zur Erzeu- 
gung einer porosen Schicht liegen zwischen 20 und 55 
200mA/cm 2 . Die Stromdichte, die zur Ablosung der ^poro- 
sen Schicht vom Wafer fuhrl, betragl ca. 1000mA/ciir. Die 
FluBsaurekonzenlration der Atzlosung betragt. typischer- 
weise 25Vol.-%. 

Auf solche Substrate konnen durch stromlose Abschei- 60 
dung aus Metallionen-haltiger FluBsaure ein Katalysatorme- 
tall, wie beispielsweise Platin, aufgebracht werden, enlspre- 
chend der Reaklion 

Mc n+ + 3n/2 F" + n/4 Si — n/4 SiF 6 2 ~ + Me. 65 
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ein Mctallsalz oder cine Mischung mehrcrer Metal Isal/.e 
cnlhall. Durch stromlose Mciallabscheidung uber/.ichl sich 
das porose Subslral (mil anderen Wort en das Siliziumge- 
riisl) ftiit. einer Metal Ischichl. So wird eine porose Slruklur 
mil einem Mclalluherzug erhalten. Die porose Slruklur mil 
dem Melalluberzug kann als GasdilYusionsclektrode einge- 
selzl werden. 

Ausfuhrungsbcispiel 

Ein poroses, aus Silizium besiehendes Subslral von 5 pm 
Dicke wurde in eine Losung beslchend aus H 2 PlCl6 und ver- 
diinnter FluBsaure eingclegl. Die stromlose Abscheidung 
von metal lischem Platin war an einer Veriarbung des Sub- 
strats von anfangs braunlich-gelb ubergrau nach schwarz zu 
erkennen. Nach der Schwarzfiirbung wurde das Subslral in 
Wasser gewaschen und auf ein Goldsubstrat aufgelegt. Die 
Charaktcrisicrung des Substrain mil dem abgcschicdcncn 
Platin erfblgte durch Zyklische Vollamelrie in 0,1 M HC10 4 . 
Die Slrom-Spannungs-Charaklerisuk des Substrals, darge- 
stellt in der Figur, zeigte die lypischen Eigenschaflen einer 
vollslandig aus Platin bestehenden Elektrode mil groBer 
Oberflache. Aus der Wassersloff-Adsorplionsladung kann 
die speziflsche Oberflache der Kalalysatorschicht zu 
100 in /g abgeschaLzl werden. 

Die Figur zeigt. das zyklische Voltamogramtn des plali- 
nierten porosen Siliziumsubstrats in 0,1 M HCIO4. Die 
Stromdichte isl nonnicrt auf die geometrische Flache der 
Membran (sweep rate = Polenuaivorschubsgeschwindig- 
keit,d. h.dU/dtin mV/s). 

Patentanspruche 

1. Elektrode fur eine Brennstoffzelle, umfassend ein 
poroses Subslral mil offener Porosilal, wobei das po- 
rose Substrat vollslandig mit kalalytisch aktivem Mate- 
rial bescliichtet ist und sich das Material des porosen 
Substrates vom kalalytisch aktiven Material unter- 
scheidet. 

2. Elektrode mit. den Merkmalen des vorhergehenden 
Anspruchs, bei dem das Material des porosen JSubsUa- 
tes aus Silizium besteht. 

3. Elekurode mit den Merkmalen nach einem der vor- 
hergehenden Anspriiche, bei der als kalalytisch aktives 
Material Platin oder Platin-Ruthenium vorgesehen ist. 

4. Elektrode mit den Merkmalen nach einem der vor- 
hergehenden Anspriiche mit einer Dicke der Elektrode 
von weniger als 50 um, insbesondere weniger als 5 um. 

5. Verfahren zur Herstellung einer Elektrode, indem 
ein poroses Substrat mit katalytisch aktivem Material 
s(romlos beschichiet wird. 

6. Verfahren zur Herstellung einer Elektroden-Elek- 
trolyt-Einheit mit folgenden Schritlen: 

- aniorphes Silizium wird auf einer Festelektro- 
lytschicht abgeschieden, 

- im abgeschiedenen Silizium wird durch elek- 
lrocheniisches Atzen eine offene Porositiit er- 
zeugt, 

- die Festelektrolytschichl mil der porosen Silizi- 
uinschicht wird in eine Losung mil. dem Salz 
H 2 PlCl 6 und dem Losungsmittei FluBsaure einge- 
legt, bis die dann einsetzende stromlose Abschei- 
dung von Platin an der Siliziumoberflache sloppt. 



Hicrzu 1 Scitc(n) Zcichnungcn 



Hierzu wird das Substrat aus porosem Silizium in eine 
waBrige Losung eingelegU die FluBsaure, ein Netzmitlei und 
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